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Kff;て示 さ れ る様 な 關 係 が あ る と さ れ て 思 る31






義的に決定されると云ふ事 をpil提として理論的に導かれた ものである.然 るに硝子容器内に





慮に於ては,爆 磯温度迄反慮系の溢度を上げる霧に熱 エネルギーば 固腿表面 を通 して與へ ら




--實 験 駿 置
.第一岡は貴駿 に用ひ穴装置のと1三要部分 を示ず ものであつて,反 慮管は直裡約10cntの球形
硝子容器である.この中央部に幅約1mm,長
w肱 嘘
さ1Qnun,厚 さ0。061umの 白 金 リ ボ ン.を直
裡1111111のニ ツ ヶ ル.俸及 びliocnr-D線(B.S.



















とu倣 して,こ れ と種種の賞駿條件との相封
的闘 係 を問題に し様 とするので ある。 白金一.3ツケルの熱電 封の蜘 謹はその俄の歌態で は行
ひ難 いので,iandolt-Biimsteinのiii表に依 る享 に した.こ の時 熱電 針の熔接 がな る可 く一野
に於て行 はれ ない と加熱電 溺1の影響が ミリボ'レトメー クーに現 れ る恐れが あるか ら,加熱電 源





の極 を交換 して もミリボルrメ ーターの示度に墾化がない様に熔接する事が必要である.白
金はと りつける前に熱濃硝酸iで 煮沸して よく水洗 したものを川ひた.酸 素及び水素は共に
市販の ものを用ひ,周 饅炭酸 と五酸化燐に依て水分 を除去 した丈である.
實駿方法としては白金織條の表面温度 或はその時聞的饗化と爆蛮反懸の誘起藻件との囲係
を槻察せんとする ものであるが,先づ鍾々の氣和條件に於て白金繊條の熱不衡が如何なる形式
の下にroct-tるか と云ふ事 に就て考察 して見る.




られる.,一 の端子電巫 をV加 熱電流 を1と し,種kの 冷却妓果の内白金表面の熱幅射に
依るもび)を翠位時聞に就て¥1',,,導線の億導に依るものを1¥'r.,獄紐の億郷及びti'流に依 る




一般に加熱敦果が一・定の時 冷却敗果と 溜 斐との闘係は 第2岡 の如きものと考へ られ るから,
この交黙 丁。なる温度で繊鎌の熱三ド衡が域ユ"二す.るも
の とxへ られ ろ.CPち
⊥=o
d【
從 て,(】),(2)か ら雫 衡 温 度'瑞1こ 於 て は,
n',:十、Vl.十、V{き=i:,、㍉11(3).
或 はｫ'x+、VL=k,Va:(4)
從 て 軍 衡 温 度Toと,そ の 時 の 加 熱 電 力viと の 開



















lな る關 係に依て,氣 瞬 に依 る冷却敵果 と温
度 の關係 も得 られ る事.になる.
(2)繊 條 温度 の時 間的愛化
今(1)或は(2)式に依て示 された軍衡關係
が 成立 す る迄 の時闘 的経 過に就て考へ ると,
加熱 妓果及び それに封臨 する 冷却妓果 は,i
温 夫 第々3聞0直 線 ω 及u,rth(tpの如
度.き 形で示 され る・,從て織爾 賊1よ 電流 を
Ta
通 じ始 めてか らこの加熱及び冷却の堆大率
が等 しくなる迄上昇 して戴1.こ李衡駿態が成





恥:猛・ 以.ii_fiべた繊條の熱 ・衡關係は,何 れ も
眞空・il或は非反慮性混合氣巾の掲合であるが,次に酸素水素梶合氣の丘腱 ・反懸性瓢短中に於
ける,白 金繊條の熱三ド衡に就て考へる曽




tトw+」 獣 昏 ㈹.
とな・・但し,.a,<<<はr麟條酬 族 面麟 す砕 均臆 滋 でs醗 長醸 ・t31
motIL1%Qての反慮熱,而 してCは 繊條の熱容量である.然 るに一般に反慮速度と混度との關
係は次の如 く表 される.
舎 一Ae覗 振,
但.し,A.は溢 度に無關 係の恒敦,,fimは反慮分子の濃 度cの 函敏 で,Eは 活性.化z:(.ILギー
で ある.要 するIc上記 反慮速 度1ま浬 度に關 して,指 敏函 数的 に急激 に墳大す る性質 の もので あ
■
る.而 して後 に示す様 にWは 近似的 に 」T∩に比 例 する1直であ るか.ら,(c)式は次の如 く書
直 され る.

















































く衷 し得る,こ の綜合猛熱敷果 と,冷却数果 との
淵度に關する塘大率の相凱的關係を闘に示すと第




する.のであつて,こ れは 不均 一系鰐媒反慮の動力
學的(dFYが可能 となる 爲の 必要條件の 一つであ
る..次に曲線(III)の場合には常に,褒熱奴果の増
大率は冷却妓果のそれ より大 となつて,繊 條の熱
自μちこの時には繍 蓑には表r面反慮 と9&に急
1▽ 實 験.結 果
(r)非 反慮 系に於け る繊條 の熱 平衡
第1圓 に示 した 装置 を1.IJひ眞 空llr並に種 々の 非反P?'1'1:の氣{痘申に於 て,白 金繊.條に電流 を
通 じる と.約30.秒に して高混 度計の針1よ離止 して,繊.條温 度が;i.衡ll是態 に達 す る事が わか る.
この時 の加熱電 力と高温 度計の誠み とを圓 に示 すと第5闘 の様 になつiz・
この揚合, .熱下衡1こfi:る繊條 に關 して 各加熱電 力は(3)及び(a)式に示 した様 に夫 々眞 室中
及askの 氣盟 中に於 ける冷岬奴 果に相當 する もρであ る.こ れ らの結.果に就て夫 々加熱電
力 と繊條温 度 との封敏 をとつて 聞示す ると第6岡 の様 に なつ た。 この結果か ら冷却敏.a:と温





















































































藪にb⊇及びk♂ は夫x.冷却 係凱4Tはi痴 而溢度とTaxiとめ差であるが←Tが 大きい範園.




となる事からnは 近似figh一定敏 をとり岡か ら大膿1滋なる事がわかる.
而して各直線が縦軸 を:ilkる黙から冷却係数k2.及びx'の 封数が興へ られ る.こ れか らも
水素の冷却係鍛が菩しく穴きい事 及v,酸 素,空氣の冷却係数が殆ど等 しい事が示される.
第5圃 の?Fillilcて各温度1こ於 ける痴熱電力を翼空の揚合に上ヒ較する占 夫 々の氣盟の,
その沮度に於ける冷却数.1`y/?lfi(へられ るが,之を岡示すると,第7岡 の様になる.帥 ち比較的
低盗に於ては大膿温度に比例 して娩大 して居る.邸 ち近似的に
Wc富k2"dT

































































現蒙が附随 して起つて居る事 を示すものである.Lれ は反懸生成物質の表両吸着の爲か,或
・はその櫃数速度がおそい爲 と考へられる.
爾 加熱電力をmして行 くと,曲線(III){IV}〔V)(VI)に示す様1.こ卒衡破壌の割合が増大 し
て終1.こは念激獲熱 と同時に 反慮系鰯 に.駝る叢光及び衝撃性言響を俘つて 急激な歴力減少が
認 められる.帥 ち,爆獲反慮5}が起つ友事が認められるのである.こ の時には,高温温度計の針
は殆 ど灘止 して,最 早表而の温度.L昇に追随する事が出來ない.併し瞬間的に肉眼で認められ
る白金繊蘇の白熱lilこ態か ら.急激温度上昇の起つて居る事は明かで,少 く共1000℃以上にも
達 して居 ると推察 されるが,正 確 に何度で爆套反慮が起つたと云ふ事は.わか らない.
而 して,第81Wの曲線(1)は第.4岡(1)に,(IV)(V)(VI).は第411司(nib,そして(II)
及び(III)は第4閥 〔U)に夫garす る場合であると考へ られる.
(3)反慮氣薩の墜力と綴條温度墾化
第8圏 曲線(tlJの加熱條件即ち表 面反慮の現れ始める様な 加熱條件OL電氣圓路 を調節して
置いて,反 膝容器に種々の1晒力刎 父態氣服 を入れ,臆 問的に水銀 スヰ ツチ(第1岡s)を閉.ぢて









































即ち第10岡 は各實験 毎 に繊 條の"ptlfrwPl!を施 さぬ揚合 には,{1)、(1.1},(III},〔Iv)と實瞼 を繰蓮
す度 に次 第に,誘導 期間が延長 し,途には急激 温度上昇は起 らな くな り,曲 線{∬り に示す様 に
綾漫 な温度上昇 を示 す丈 になつて 了ふ慕 を示 す もので ある.こめ様 な歌態 になつ た繊 條 を翼空 .
熱 虞理(約1200。Cで3分間)を行ふ と,第10岡rll」線 〔V)1こ示 す様 に,再び急激嚢熱反慮が 起 る.

















守 時 間 〔分)
Fig.10..
施 さね,ば左 らぬ と云ふ事 にな る.そkLで 以下の實験 に於 ては この表 而前塵理はu4:d'(10-5
mmHg)で 約1_?00℃Ic於て5分 問 加熱 する事 に した.
が短縮されて,'時に.は爆蛮反




























































































一・ 温 度 。C
糧 條 ・幅mmxU;職a;.・nm
Fig.1:::
自"ちこれは先に箪 一氣睡 及び非反懸性混合氣に閥 して得ら才Lた第5岡 に封慮するものである
が,雨圖を比較 して.明かに表面反鷹の影響が認 められる.即 ち各紅成の酸素,水 素混合氣に
於ては,温 度上昇と共に,先 に得 られた
1t'=kdTｰ
なる嗣係か:ら違背 して1或 温度に於て終に温度=r=衡が破壌.され るのである.こ め揚合酸素水
素の.比が(3;.1)及び(1:])め揚合には歴力が30n】mIii以」二では,温 度李衡が破れ ると ・
同時に容易に爆磯反慮に移るが(1:?)及び(1;3)の揚合には強V・表両反慮が起:る丈である.
匪力のighu.と共に ご.の爆蛮反慮の起 り役 る酸素水素の組成限界ば 水素の.多い方に移る傾向が
あ7・
第12岡か らも.明にわかる様に水素 の割合が榊 すと共に混合氣に依る冷却奴 果は急激にk7j.
して,水素の冷却曲線に近づ.く,邸ち冷却穀果が大きくな るに從て,.温度李衡が破壌された後
表面反慮が主 と.して起 り,爆磯反礁嫁起 り難 くなる傾向が認みられ る.然 るに,各組成を通L

























































酸yakの 割 合が1;,,NhJJ50uunの混舎氣 をJl毫準 と し之 に水素,.窒素,及 び酸素 を夫A
10mm宛 加へた揚 合の温度フト衡 曲線 を示 す と第13岡 の様 にな る.(第12圖 の實 験 に111ひた
繊 條 と第13醐 に 用ひた.もの とは帳が 遠ふ.)之に依て水素 を加へ たVim;;Ycは冷却 妓果は著 しく
墳大 するが酸 素 及び窒素 を加へた揚 合には,基準混合氣 に比 して喚 力は増 して も冷却奴.果は却
て減 少するのであ る.而 して前r,.と同様 に,雫 衡が破れ る温度は互 に大 差は認 め ら才Lないが,
磯熱奴果 の極 大U1'i(ミリボル トメー タFの 指度)に於 て顯 著な差が認 め'られ る,即 ちXS13Piz
記 入 してあ る様 に,そ の獲熱 奴.果は水素 の添 加に依て減 少 し,窒素添 加 に依 て埴大 し,酸 素添
加 に依ては更ld曾大 して爆 嚢 に至 つて居 る.30u:mの(2H蟹十〇.)に就 て.ユ0.nun宛のII.,
Ng及 び0,を 添 加 した瘍 合に就 て,a;衡破壊後 の繊 條温 度礎 化を矧示 する と,第14國 の様 に
なる.こ の時 には水素過剰 の揚 合,最 早表両費熱現 娘す ら抑 制 され て了ふ.こ の畿 熱鼓果 の数








襲に.木 俣,:一ri水,及び著者等は硝子容器内の酸素水素爆嚢反聰iに針 して,ア ルカリ盛類例
































孚 撒 を以囎 舶 繍 條を麟 し轍 反
慮蓉器 中で排氣乾 燥 してpdと 同様 に,加熱曲線
をとつ てSZtc.そのYL'Tql"第15FAIrzSLる如 く,聾
類慮理 を施 さ血揚合 〔qiこ比 レて量尉度職 薦 圃が
高溢 度の 方に著 し くt,れる事 がわか つた.(水で
洗灘 した 丈では何 の影響 も認 め られ なV・.)而し
てその程 度はKCI及 びKIに 於てはzF衡破壌温
度が無虐理 の揚合 〔1)に比 し約2000の上 昇 を示
し,臨C!の 揚合 は約100。であ り.u.っrq=6i
が破れ る と同時 に爆搬 反慮の起 る事が認 め.られ
た.即 ち一見爆 蛋鮎が1000乃 至2000も 上 昇
したかの如 く見 える.斯 くして一n.爆蛋の起 つ
f[後に.贈 類庭理並 に,眞 空熱虞理 を行 はすに.
再び混合氣lFで前と同様の加熱操.作を行ふと,第15岡lll1線(1)と大nc同じ獲熱鮎を示す事か
ら見ると爆覆と同時に表而の膳短は殆 ど蒸漿 して了つてf,$る事が樵察され る.







Icy}しても棚 ゆ 影響を與へて居る～鑓 推察 されるが謎 置の性質上 グリーズ蒸氣を除去する
事が出來ないので,その儘實駿 を績けた.併 しグリーxの蒸氣の影響があるとして も本研究の
TheReviewofPhysicalChemistryofJapanVol.16fNo.3(1942)
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結論には關係がないと考へ られ るか らであつた,但 し實験に用ひたグ リPズは圭として電子
工業研究所のニレク トロング リーズ(硬質)である,表面反慮の本性を詳細に考究する爲には,



















碁温度Toも實にこの意味に外な らない.若 し斯の様 な意味に於ける9fiな るものが存在す
るならば,一 定の組厳 脚 帥 の混合氣は大將」定の1職 に於て爆獲,聴 を起す可きである。
然るに加熱敏果に封 して大 きな影響を及ぼすと.f3:Yへられ ない様な3iir【i1理,例へば0.ユ%以
下のアルカリ慶類溶液健理に依て所謂爆翼黙が敏首度 も上 昇すると云ふ事實〔實駒(8)〕ｫ,高
浬度表面に依る氣艦の加熱敷果が 直接爆獲反慮に必要な活性化巡程とはな り得 ない事を示す
ものと考へられ る.本 實験に示された諸事實か ら考へると爆褻職或は獲火鐵 とは加熱表面の
急激援熱開始郵,撲 言すれ ば念激semi反慮開始畢iに相當する ものであつて,此 の温度に於て
(器壁から與へ られた熱エネルギーに依つて〉爆装反悠が起つた と云ふよりは事ろ,こ の温度
で開始された急激表面反慮か ら放出され るエネルギーに依て 爆獲反隙が誘起されたと云ふ可







のであつてihiもi&i度計には急激…麟 現象は現れないが,この時1乱金糊 鰍 酬 納 に白熱され
て居る'.1'*iまlryN.で容易に認められ る.即 ち この時.温度計に現れた隈界温度は,一見爆蛮鮎の









薄な盤化加蝦 搾液の虚理に.f!<て著 しく滅 少す.ると同時に,爆 磯淵度 も菩 しく上鼻する.と云ふ
Pcnseの實験ηとも一致する現象である.
又前掲,木 傑,lei水,及び後藤等の實騎に於てパイゾツクス反慮管内の酸素水素爆疲暉域が
騒化加1睦溶液聡理に依て著 しく減少する事實に も關聯する ものでありて,高淑固磁表面をエネ
ルギー源とする熱爆獲反慮に共通な現貌の如 く考へ られ る.これは又熱爆獲反慮一般lc,その
唱
























て馨 しく異 り.嘔々として一致 しないと云ふ理山も,この加熱表画の問題に關聯する もの.ではな.
いか と考へ ら.れる.尚 多数の右機化合物の褒火劉に就て も全 く同様の現敦がある7)iを指摘 す
噸
る準葺が出來 る」9}
嬰ずるに氣saの所謂獲焔 或は爆掛 畳度なるゆ`ま,その涯論 氣樹fの 敏値ではな も 担拾
氣と加熱周腿表面とを含む系に闇するものであると考へ られ る.襖言すれ ば,加熱條件を規定
せす して軍にiiE氣の爆焚黙と云つて も,その言葉には實験的意義がないと云ふ審になる.(上
表のGoldmannの交叉氣流の疲.火の揚合1こは圏盟表面は興つて唇ない事になつて居るが,a?
してそ7で あるかどうかはLち に断定する事は唱來ない.又 この時には温度の測定自身に も
尚凝問が.ある・)
(3)繊{鱗火と爆翌波の傳播に獣て
加熱繊煉に依てilYuにr*kすると云5黄 験條11・は,高温固腸獅iを 爆卿 燃 めエネルギー
源とすうと云ふ黙で一般熱爆焚反慮 と共通な性質を持 っものであつてnilPniに於ては この方面
に就て考察 したのであるが,一方に於r,鮎 火エネルギーが気相中の一局部に集中 して與へ ら
れ るL.ふWin};{c於ては,又火花黙火の揚合と相通する虎があると考へ られ る.然るに火花勤
火現象の高速度撮影記録瑚を見ると,明かに火花:と同時に,そ こから火焔が獲生 して,四 方に
向つて傳播 して居るのであつて1火花に依て誘起された爆農反感は火花を中心とする火焔傳播
現象に外な らないものである.この泰實 と比較.して繊條職 火の蝪合も,繊條を中心とする火焔.
傍播現娘であろと推定され ろ.今 繊{廉に依て誘起さ.れた爆焚反慰が繊條爽面から出磯 した爆
爽波(火燭)の簿播現療であ.ると考へ ると,これ1‡火焔先端lcる 急激(獲熱)μ慮部分か ら放嵩
され る=ネ'レギー(必しも熱エネルギーと.wへる必要はない)に依て之に隣接する未反慮部分
が活性1ヒされて反慮歌態に入 り,順次斯 くの如 くしてr51'F:1ヒ.エネルギーが火焔先端自口ち急激反
慮帯か ら未反慮部分へと仰達 されて行 くものと推定される.換言すれ ば,火焔f喋播現象 とは活
性 化エネルギーの侮建適程,或は亘観的な慧味に於ける方向性を持った連鎖反醸と云ふ事が出
來 る.こ の際火焔簿播速度は上述活性化 エネルギー授受様式1こ關聯する ものであると.考へ ら
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換へると火焔先端のエネ・レギー寿畑 の労恰 ⑲ ち反麟 渡)が エネルギ司最敗の割411(これは未
反慮分 子の組成及び濃度の函敬)と占拾 ふ時蜘 ζ火姻或は反慮帯め傳播がIfす ると云ふ事に
なる。而 しTLの關係は火焔の最》の出獲職に於て既に成立 して居らねばならない.帥 ち最
初の鮎火呂ネルギーの輿へ7iの割合が 上述の火燭先端と 同 じ程度の エネルギー密度を持たな
けれ ばならない.從 て本實駿の如き繊條黙 火の揚合には 輿へられた繊傑温度に於て 最初に起





j_h"の實験結;i<は,それが充分可能である事 を示 してR;るものとxへ られ る.
結 論
要するに加熱ljl金繊.峰に依る 酸素ノk素爆phi[x':13,r.[金表i耐の鯛媒反愚か ら誘起され る火
畑傳播現貌であると考へられる.從て所謂爆黄幽 とは,氣和條件のみIL依て規定 され るもので
はなく.,加熱固照表面の編媒作}11を考獄に入れなけれ ばならない.
本實駒 を行ふにll:苧り終始御懇篤な御指導を賜つた 堀場教授に深甚の謝意 を表 ずる吹第であ
る6
、Fd?K研究 の一部 は文 部7睡 睡 研 究 費 に.依つた も・りで あ る。
京 都 帝 國 大 學
化 融.研究 所 (昭相117五1三7Fj29日x侮1)
11)こo急激表面反躍が,火花鮎火の楊合の火花に椙當ナるも.のと考へられ6・
